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　　　　　　　　1。緒　　　　言

　木材にγ線を照射して生成するラジカルは，真空中

では室温で比較的安定である．このラジカルが捕捉され

ている照射木材とモノマーを反応させるとラジカル重合

がおこり，木材一ポリマー複合体をつくることができ
1），2）

る．前照射法を用いると，反応前のラジカルは木材ラジ

カルのみであり，反応系としては同時照射法に比べて単

純である．真空乾燥した木材中のラソカルを用いて非晶

領域の検討，および非晶領域への物質移動に関する惰報
　　　　　　　　1）　　2）
を得ることが出来る．前報では木材にγ線を77呪で

照射して生成するラジカルを電子スピン共鳴法（ESR）

で観測し，ラジカルの減衰の温度依存性，生成ラジカル

とメタクリル酸メチル（MMA）との反応の結果生ずる

ポリメタクリル酸メヂル（PMMA）生長鎖ラジカルの

挙動について報告した．

　本論文では木材ラジカルの性質についてさらに考察を

加えるとともに，特に木材構成成分との関係やモノマー

との反応性等について調べ，新しい知見をえたので報告

する．

　　　　　　　2．実　　　　験

　2．1．試　料
　　　　　　2）
　木材試片は前報と同じく2×2×10mmのカハ辺材試

片をアルコール・ベンゼンの混合液で72時間ソックスレ

ー抽出したものを用いた．脱リグニン処理木粉は40～60

メッシュの木粉をクロライト法によって1～3時間処理

したものを用いた．

　木綿リンターパルプシート（α一セルロース，97．4％）
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は10〉2×1mmに切断し，72時間アセトノで抽出して

用いた．

　ビニルモノマーとしてはスチレン，酢酸ビニル，アク

リロニトリル，MMAを常法で禁止剤を除いた後，蒸留

精製し，実験に供した．メタノール，エタノール，アセ

トンはすべて市販品特級を脱水，蒸留して用いた．

　2．2．方　法

　ESRスペクトルを求める木材試片及ぴ木綿リノター

はESR管に真空下で封管し，60Coγ線（線量率24

×105R／h）を77oKで総線量2x106R照射した．

照射後，試料を室温で10分間放置した後，再び77◎Kに

冷却し，ESRスペクトルを測定した．ESR測定には

VarianE3スペクトロメーターを用いた．マイクロ波

出力は飽和の影響を除くため1mWとした．スペクト

ルの強度測定および磁場のマークのために標準試料とし

てDPPHを用いた．

　ビニルモノマーと反応させる木材試片は，まず乾燥・
　　　　　　　　　1）
秤量し，既報の試料管に入れ，真空下で封管し，照射し

た．照射後モノマーを真空下で含浸させ，まず含浸直後

のラジカル濃度を求めた．つぎにこの試料管を40oCの

恒温水槽に入れ反応させた．所定時問反応させた後，再

び77◎Kで凍結し，ラジカル濃度を求めた．付加ポリマ

ー量は反応させた試料を72時間アセトンでソクスレー抽

出して見かけのグラフト率として求めた．

　　　　　　3．実験結果および考察

　31　照射生成木材ラジカルのESRスペクトル

　木材にγ線を照射し，室温で捕捉きれているラジカル

濃度は，木材の主要成分であるα一セルロース，ヘミセ

ルロース，リグニンの各々に生成捕捉されるラジカルの

濃度の総和で説明できることを前報で報告した◎
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　ESRスペクトルの線巾（△H州）については，α一セ

ルロース，ヘミセルロース，リグニンについて，それぞ

れ15G，13G，8Gであり，これらが木材についてえら

れるスペクトルの線巾10Gを与えているものと思われ

る．そこで，ESRスペクトルの形について詳細な検討

を行うために，単離したα一セルロース49％，ヘミセル

ロース28％，リグニン23％を混合したものについてESR

を測定した．Fig．1に木材および各構成成分の混合物に

ついてえられたESRスペクトルを示す　両者の線形は

類似しているが，混合物の線巾は13．5Gで木材スペクト

ルの線巾10Gにくらべると大きい．

　この原因については，（1）木材申で各成分が単なる混合

物でないこと，（2）単離した構成成分の中に単離操作中に

起りやすい酸化等の化学変化があること，（3）線巾が広が

ることから，単離操作により，分子運動の自由度が増す

ような物理状態の変化があること等が考えられる．

　32　照射生成木材ラジカルの滅衰

　77oK，真空中で照射し生成したラジカルは260．K付

近まで昇温すると次第に減衰するが，それより高温では
　　　　　　　2）
比較的安定である．しかし長時間」定温度で放置すると

ラジカルは減衰する．減衰機構は真空中では木材以外の

反応性物質は存在しないので，木材中の2個のラジカル

がお互いに反応し合う機構と，ラジカルを持たない分子

とラジカルが反応するラジカル移動が考えられ，前者で

は全ラジカル濃度は減少するが後者では全ラジカル濃度

は変化しない．それらの現象を明らかにするため，333，

343，353oKにおけるラジカルの減衰経過をFig．2に示

した．ここで経遇曲線は各々の温度で所定時問放置し，

その後77◎Kに冷却しラジカル濃度を測定し，つぎに各

温度で所定時間放置し，77．Kに冷却しESRスヘ々トル

を測定することによってラジカルの減衰量を求めた．ま

た333枢以上の温度を用いたのは，これ以下の温度では

木材ラジカルの減衰量がごくわずかであるためである．

ここでラジカルの減衰が2分子反応であれば

　　　　　1　　　　1
　　　　　　　一　　　　　＝加　　　　〔R〕　　〔Ro〕

と表わされる1／〔R〕一1／〔Ro〕と玄の関係式が得られ

る．ここで〔Ro〕は照射後室温で30分放置した後の安

定な初期ラジカル濃度である．

　Fig．2で放置時間が短かい場合を無視すると，直線

関係を有し，反応が2分子反応であることがわかる．そ

してラソカルの減衰速度は高温になるにつれて大きくな

る．しかしながらラジカルは木材中にランダムに生じて

いるため，ラジカルは相互に近づき得ない状態にある．

従って高温になるとラジカルは同じサイトに捕捉されて

いるのでなく，木材中を移動しラジカル同士が再結合し

得る位置で2分子反応によって再結合すると考えられ

る．

　33　前照射木材とモノマーの反応

　前照射木材にモノマーを真空中で含浸し，モノマーと

木材ラジカルの反応を木材ラジカルの減衰曲線から調べ

た．用いたモノマーはスチレン，酢酸ビニル，アクリロ

ニトリルである．結果をFig．3に示した．スチレンを

前照射木材試片に含浸しても，木材ラジカルの減衰は認

められない．酢酸ビニルとアクリロニトリルでは木材ラ

ジカルは減衰し，特にアクリロニトリルの減衰は著し

い．セルロースラジカルのスチレンヘのラジカル移動が
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　　　　3）
おこり得るにもかかわらず，木材ラジカルが減衰しない

ことは，スチレンが木材に対し非膨潤性であることによ
　　　　　　　　　　　　　　　　4）
るものと考えられる　Katkev1shらも，木材細胞壁中

にスチレンが入らないことを，細胞壁が膨潤しないこと

から推定しており，ここで得られた結果と一致する．ア

クリロニトリルは12％含水率木材に注入すると体積膨潤
　　　　　　　　5）
率が1％であることからアクリロニトリルによる木材ラ

ジカルの減衰は木材実質中へのこのモノマーの拡散によ

っておこる．ここで，体積膨潤率が1％であるのに対

し，木材ラジカルの減衰里が初濃度の70～80％であるこ

ととの問に数値的に差がある．しかし有機溶媒による木

材の膨潤は木材実質の水素緒合を破壊し，溶媒が入り，

その溶媒相互が会合あるいは水素結合によって集合し，

そのために木材の体積膨潤率は増加するのに対し，ビニ

ル重合反応では小数のモノマーが木材実質に入り，実質

中を拡散しラジカルサイトに近づき，反応することによ

って木材ラジカルを減衰させる．従って，直接体積膨潤

と対応するのでなく，モノマーによって押し広げられた

内部表面に依存するといえる．

　34　前照射木材とMMAとの反応に対する脱リグ

ニン処理の影響

　前照射木材とMMAを反応させて，ESRスペクトル

を測定すると，木材ラジカルとPMMA生長鎖ラジヵル
　　　　　　　　　　2）
のシグナルが観測された．そこでこのPMMA生長鎖ラ

ジカルの生成に木材のどの構成成分が有効に働いている

かを検討するために，その一手段として段階的に脱リグ

ニン処理をおこない，リグニン含有量の異なる試料と

MMlAを反応させた．脱リグニン処理による脱リグニン

量は1，2，3時でそれぞれ3．2，7．6，13．8％であっ

た．これらの試料をγ線照射し，その後MMAを含浸

させ40oCで反応させ，所定時間毎にESRスペクトル

を観測し，ラジカル濃度を求めた（Fig．4）．脱リグニ
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ン処理木粉の初期ラジカルを100とし，その後の木粉お

よびPMMAラジカル濃度はすべて試料の初期ラジカル

濃度に対する百分率で示した．この図より脱リグニン木

粉ラジヵルからpMMAラジヵルが生成する効率がわ

かる．

　PMMAラジヵル濃度は脱リグニン量が多くなるにつ

れて増大する．また試料中のリグニン量が少なくなるに

つれて試料中のラジカル濃度の低下は小さくなる．また一

PMMAラジヵル量も脱リグニン試料自体のラジヵルと

同じ煩向を示した．このことから脱リグニン処理するこ

とによって試料ラジカルの反応性が増すことが判る．

　すなわち木材申でリグニノがPMMA生長鎖ラン・ヵ

ルの生成に有効に作用していず，むしろリグニン以外の

構成成分がPMMAラジカルの生成に寄与しているこ
　　　　　　　　　　6）
とを示唆する．Gibsonらは同時照射法によって木材と

スヂレノおよびMMAを反応させて，スチレンは木材中

のセルロースと，MMAはリグニンとグラフトしている

と結論づけたが，前照射法ではむしろセルロース，および

ヘミセルロースとの反応性が大きいという結果を得た．

352　前照射リンターセルロースと班MAの反応

　セルロースースヂレノ系ではESRスペクトルにホリ

スチリルラジカルが検出されなかったという報告があ
　4）
る。
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木材の場合もスヂレン系では生長鎖ラジカルは検出でき

なかったが，MMA系ではPMMAラジカルのシグナ
ルが検出されたので，木綿リンターについても同様の実

験をおこなった．即ち，前照射木綿リンターにMMA

を真空申で含浸させ，40◎Cで反応させた．20時間放置

反応させてもpMMAラジヵルは観測できなかった．こ

のことはリンター申へのMMAの拡散速度が遅いこと

に起因すると考えられるので，反応温度を60，70．Cと

高くし，反応させた．しかしこの場合もpMMAのラジ

カルは観測されず付加ポリマーもほとんど得られなかっ

た．このように木材と異なり木綿リンターでPMMAラ

ソカルのソグナルが検出されないのは，木材ではPM－

MAラジカルの生成および捕捉に有効な微細な空隙を有

するのに対し，リンターではこのような有効な空隙が少

なく，MMAがリンターの実質中に入り難いことによる

と考えられる．そして反応はリンターの外部表面でしか

おこらず，PMMAラソカルは短寿命でESRスペクト

ルに現われなかったと推測される．この結果は木材の場

合，脱リグニン量が多くなるにつれて，PMMA生長鎖

ラジカル濃度が高くなることからセルロース，ヘミセル

ロースの反応性が高いと考えた実験結果と矛盾するよう

にみえる．そこでこのことを検討するために，リンター

実質申にMMAを入れるために，セルロースに対し膨

潤性を有する溶媒を混合し用いた．すなわち，膨潤剤と

モノマーの混合溶液を前照射木綿セルロース中に含浸さ

せ重合反応させた．膨潤剤としてメタノール，エタノー

ル，アセトンを用い混合濃度は各膨潤剤とも80％MMA

（v／V）とした．

　反応は40．Cでおこない所定時間毎に試料のESRス

ペクトルを測定した．メタノール・MMA混合溶液を含

浸させ，反応させると，MMAモノマー単独では観測さ

　Tab1e1　Rad1ca1concentrat1on　on　the　react1on
　　of80　％　MAA　so1ut1on　w1th　1rrad1ated－
　　cotton1inter．

Radical concentration (olo) 

Reaction 
time (hr) Methanol Ethanol Acetone 

a
 

b
 

a
 

b
 

a
 

b
 

o . 08 52 14 

O . 17 45 12 82 4
 

92 

o . 33 9
 

82 5
 

89 

l
 

8
 

68 7
 

84 1
 

2
 

7
 

50 9
 

82 1
 

4
 

42 10 75 1
 

a，cotton11nter　ce11u1ose　rad1ca1

b，PMMA　rad1ca1

れなかったPMMA生長鎮ラジカルのシグナルが1分間

反応後に明確に検出された．ESRスペクトルによって，

セルロースラジカルとPMMAラジカルは分離して測定

できるので，各々のラジカル濃度を求め，Tab1e．1に

示した．PMMAラジカル濃度は脱リグニン処理木粉と

同様，反応前の木綿セルロースのラジカル濃度を100と

し，それに対する相対濃度として求めた．また用いた混

合溶液の見かけのグラフト率に与える効果をTab1e．2

に示した．

　MMA・メタノール系のラジカル濃度をみると，反応

時間がOから1O分の問セルロースラジカルを観測される

が，それ以後はセルロースラジカルの検出は困難となり

PMMAラジカルのシグナルが主となる．そしてこの

PMMAラジカル濃度は大きな変化がなく，見かけのグ

ラフト化率のみが増加する．つまり反応はまずリンター

中へMMAモノマーが移動し，セルロースラジカルと

MMAの反応によるPMMAラジカルヘの連鎖反応が
主反応となる．この反応は約10分で終り，その後はこの

PMMAラジカルとMMAとの反応が主反応となる．

エタノールの場合はメタノール程反応は急激でなく，

PMMAラジカル濃度はゆるやかに増加していく．それ

に比ベァセトンではPMMAラジカル濃度は極くわず

かである．MMAモノマーのリンター中への拡散速度が

主たる反応律速因子となっていることが，これらのこと

から示唆される．

　見かけのグラフト率はメタノール滉合溶液中では反応

時間が15時問で200％を越える．木材中でのメタノー

ル混合溶液では15％程度しか得られないことから考える

と非常に大きなグラフト率を示している．このことは木

綿リンターでは実質中での重合反応によって付加ポリマ

ー量に見合った膨潤がおこり得るのに対して，木材では

実質の膨潤が制限されることが一つの大きな要因である

と考えられる．

　エタノール混合溶液を用いると，セルロースとMMA

　Tab1e2　Apparent　graftmg　on　the　react1on　of

　　80％MMA　so1ut1on　w1th1rradlated　cotton
　　1inter

Reaction 
Apparent grafting (olo) 

time (hr) 
Mthanol Ethanol Acetone 

0.2 21 

0.5 144 4
 

1.5 22 l 5
 

2
 

3
 

26 l 11 3
 

6
 

296 47 3
 

lO 31 1 l 29 5
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の反応において，　リンター中に生成するMMAラジヵ

ル濃度の増加とともに，見かけのグラフト率も増加して

いる．木材の場合，見かけのグラフト率とPMMAラジ
　　　　　　　　　　　　　　　　　7）
カル濃度の間に相関関係がみられることより，今後エタ

ノール溶液を用いて見かけのグラフト率，および分子量

とPMMAラジヵル濃度の3者の関係を求めることによ

って，木綿リンターの網目構造中での重合について，反

応速度論的により詳しく検討出来る．そしてこれらの事

実を集積することによって木材と木綿リンターの重合反

応の場の特徴を解明出来るものと考える．

　　　　　　　4。総　　　　括

　前照射木材とMMAの反応について検討を加えるた

め，まずγ線照射によって生じた木材ラジカルの性質に

ついて調べた．つきに反応系におよぽす木材構成成分の

影響を明らかにするため，脱リグニン処理木粉および木

綿リンターセルロースとMMAを反応させた．得られ

た結果は次のとおりである．

　（1）単離した成分を木材中に含まれている割合で混合

した試料を照射し，そのESRスペクトルを測定すると

線形は木材のそれと類似するが，線巾△亘舳は異な

る．また生成したラジカルは室温では比較的安定である

が，333．Kから353．K中で放置すると2分子反応によっ

て減衰する．

　（2）木材ラジカルとモノマーの反応におけるモノマー

の反応性はモノマーの木材に対する膨潤性によって大き

く影響を受ける．

　（3）木材を脱リグニン処理すると，脱リグニン量が多

くなるにつれてMMAと反応後の木材中のPMMAラ
ジカル濃度は増加する．

　（4）木材とMMAとの反応によってESRスペクト

ルにPMMAラジカルのシグナルが表われるのに対し、

木綿リンターとMMAとの反応では全く検出されなか

った．しかし，リンターに対し膨潤性のあるメタノール

をMMAに混合してリンターと反応させるとPMMA
ラジカルは検出できる．この系で，重合初期でリンター

のセルロースラジカルとMMAの反応によるPMMA
ラジヵルの生成反応は終り，　リンター中のPMMAラ

ジカルサイトヘのMMAの拡散遠度が反応の律遠因子

となることが示唆された．

　実験にあたり便宜を賜わった京都大学原子炉実験所の

桂山幸典．東村武信先生を初め所員の方々に謝意を表し

ます．
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Summary 

The chracteristics of wood radicals formed by T-ray irradiation are discussed 
on the basis of spectra and the kinetics of decay of radical concentration 

It was previously confirmed by ESR measurements that PMMA propagating 
radicals are formed during the reaction of MMA with wood radicals. The factors 

influencing formation of PMMA radicals during reaction of MMA with wood 
components were studied. The reaction of MMA with delignified wood and cotton 
linters were studied on reaction to radical concentration and apparent grafting 

The results obtained are as follows 

(1) The ESR spectra 0L mixtures of isolated wood components of the same pro-
portions as found in wood are similar to those of the original. However, AH~*1 of 
this mixture is larger than that of wood. This shows that the procedures of isola-

tion have rescilted in a shortening of the spin-spen relaxation time. The concentra-

tion of wood radicals decreases because of bimolecular kinetics in the range of 

333'K to 353'K. 
(2) The reactivity of monomer with respect to wood radicals is probably affected 

by the swelling efficiency of the monomer 

(3) PMMA radical concentration during reaction of MMA with irradiated delign-
ified wood increases with increasing degree of delignification 

PMMA radicals are not formed by the reaction of MMA with preirradiated cotton 
linters. This result suggests that MMA does not diffuse into the cellulose radical 

site. However, PMMA radicals are formed in solutions of MMA and methanol. In 
this reaction system the cellulose radical reacts with MMA monomer during initial 

polymerization. Therefore the main reaction is that of MMA with PMMA radical. 
The diffusion velosity of MMA into cotton linters is considered as the rate-deter-

mining factor 


